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2・反 感逑 度論 の進歩
〔1〕G.N⊥ewisの 研究
1)
圃彊 の反應蓮度 に關 して最初 に研究 を初めたのはG.N.Lewisで あ らうと思
はれ る。彼 の取扱 つYcR料は酸化銀であつて
2Ag.0一・4Ag十〇.
flt'u:okは未だ考 へが進歩 しなか つたので當時のOstwaldの均 一反應1ζ對す る
白己觸媒 反應 の式 を其優適 朋 したのである。帥 ち分解 された酸化銀の分 激を τと














&L'a*fiiiと比較の11二上反鰓 度の鰍 點鯲 てdi一 ・ ・置けば塒 ・一iz
なる故(1)に代入 して ゐ=4と,.る3即 ち
一一(紹 介)一一
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であ・.鰰 ・ 妥 を・P麟 ・・を・つ
た。實線は(2)式 を表 ぱ した もので あつ
て之を見れぱ或程度の一致 は見られ るが反慰








此式に貴驗値を代入 してtiを出す と次の如 くである。
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M一 … 一Z・ ÷ …S一 ・ ・4r.$tPh3(マ)
球の全表面積 をFと す るとF=Zf=L・4πジβ なる故反慮速度 は
dt`
披等はSmoロo.一'Srhomb..の傳移 を考へたのであ るが此Mfと 賓測 との比較 は出
.一(紹 介)一 一
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此式が反慾速度 が極大 にな る附近迄 は可成 り當 巌 る廓 は第 二表に見 る如 くであ






























く多 くの球面が互に接 し始めると考へ られるか ら今度は反應速度は未反應の部分
一(紹 介)一
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X48) (霪川眞男)固 髄 反 廰 速 度 論
の界面(やはゆ球面と考へる)に比例すると考へられる故に前と同糠に
鷹 一L一'てA-X)・・.(・1)
茲 にAは 最初 の反腱:物質 の量 であ.る。(11)式をtm。.からi。。迄 蹟分すればユ ヨ
〔(A-Xmax)ぎ一(A-Xt)了〕1(t-tmaT)=Kt(12)




















































彼 の數値 を此式 に代 入 して出 した ゐの
値 は第二表の第三欄 に戡せた如 く恒數 を
示すの は同 じ考へ方 に山發 して ゐる結果
當然 であ らうと思 はれ る。彼 は叉(10)式
ハ







子の大Gを 考へに入れなかつた。併 し乍 ら最初反薩のHSTする核は粒子の表面





物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)




























物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)







先づ反應の初期 に於て前の(14)式を書 き換へた式 ・
÷ 一(1一γ ・一・)/・(16)
に救値を適用すると策四表の如 くよく合ふ事 を見た。
第 四 表 次に亅比反應の可逆性を読明する爲に茨





































通 つて蒸撥 す る とYへ られ る。徇振動
してゐるCO,イ.4【ンか らCO,を 遊犠 する場合 に丁度酸`ヒ銀 格子 の側[.こCO,が
吸着 されてゐると分解が起 らす,然 らざる場合 にのみ遊 離 され ると考へ られ る。
逆 反應の場合 と之 と同 じ考 へ方である。今R=,R,を 夫 丸jE反應及び邀反應 の速





γ はco,の 壓力Pに よつ.て支配 され る。今z,x'を 界面に於 け るCO.の 吸着
一(湖 介〉一
ρ
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梺衡壓Pe(炭 酸銀 の解離壓)に 於 てR=0と な る。即 ち
F.一'P.=0,或 は ゐノ1%'=Pe/Ki一蹴
之 を(19)に代 入す ると
R!R.=(Pe-P)!(Pe十1(P)
此式 の適 用され る.事は第五表 の如 くであ る。Pe=140mm(172,8℃)
w)
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之 は條件に依つて非常 に暹速のあるもので,例 へば
r【nqO」・3H望0-MnC20{・2H_0十]旺20
の反懲は飽和溶液 と共にあるAは25℃ に於て3時 間で完紐する。然るに冷たい










效にvは 時開`に 於て殘存する反應粒子の數,z.は單位時岡に生減 される核の






















場合1こ適用 すると5{'-3Xの如 くで あるa
O.25駆tt3FJ數 で表は し,Nほ 反應最,Kl.ま一
〇・.".,9",吹反應 の蓮 度恒數 であ る。
0.icy
O.163:一 般 に粒 子 を細か くす4.Lばす る程一弐
0・16把 反應 に近づ く傾向が あろ。
O.1638
0.エ63δx<<(2)及 び(3)の考輿 こ移 るのであ
q1639る が先づ直線逵 度 に就てのHume及 び
Coleinの研究 を紐 介 し様 と思ふ。
一(翻 .介)一
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(窪川眞男)閥 彊.反 應 速 度 論(5:」)
　り
{10〕Hume及びCoMnの 研究
此人逹によって所謂直線速度が單尸緒晶に就て直接顯微鏡に よつ て測定せ ら















此 値は上の直接測 定 した値 よ り小 さい。そ こで次 に各粒 子 を直徑 αな る圓 と考へ
ると分解率 α は
tY=2u(t-t.)/a一't`2(t-i。)L/a!(22)






{11〕HUme及 びColvinの 研 究
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(温) (窪川嗔 男)圃 彊 反 磨 遮 度 諭
の形 を球署 し くは摩みの ない矩形,或 は圓と考へ たが此場合第八国の如 く各稜の
長 さ1,7,e,霽積Vな る'f'i1':六面饐 と考へて各圃 か ら一定迹 度 電`を以て4x縮す








































試料 と して一定大 きさの結 晶を築 め,～,.
θを賽測 して任意 の時 間`に 於 ける分解




一 →CuSOモ。H,O(1))の速度 に比 .し非常.
に遲 い爲 竃測 の反應速度 は(a)の場合に
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(窪川眞 男)固 臓 反 慮 建 度 論 (5D
い場合が普通であると考へ られるか ら此場合は反應進行中に弐 々と生成され る核
を考へr入れねばtら ない。先づ次の反應に對 して爲された考察 を紹介 し様 と思
ふ。
CaCO,・6HaO一→CaCOa十6H20
第九圏 先づ試料が第九圖の如 く面殯Aな る甼行面 より成 り厚




反慝の始めか ら時間 ごに於て 砒 時 聞内に核 の生成 され るFY晶の數 は(21)式
tf7L'へか ら
惹},。8一帽`
7CIL時(LgtK於て核の生成 され た一つの粒子 を考へ るとr,時闇 に反慮 せ る髏積
daは
du=2Av(f2一り
故 に時闇`に 於て核の生成 された歪粒子 に對 して
dV22Auπ評(r.一r)e一凌'4`
從 つて時間r.迄fL分解 された全客積V,13
琉 一・勲 ぜ ・a.一t)e-kid!
一・Amy〈r,+『ゐ籌　1)
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(SS) (窪川眞男=)囿 盟 反 磁 迹 度 論
(・a)式胙 ・の儼 生齣 行は2・た粒子鯱 全1・分解される迄即馳 一 〇2u
迄 は域立するが之以上時聞が経過すると(29)式は實際より大 きい値を興へる故に
・一妾 より大な・時恥 鯲 て蠅 剩碗 鮒 瀏 かねばならない・此ゴ腑
の量 はt_・ とe=r,B2uの 聞 畍 解 され た量 に等 し1/'00.CIL
2nas一(r,・・甼)一 与(・ 一6+e=t2ｫ(寧 一1)"
一 与 〔B2
u・e-tt=Cl-ew)〕
書 き 換 へ る と
a:'1-kB(超 一智31-e2u;e...........................................(?S)
(25)式 は 璽 に 次 の 如 く な る 。
bg(1一 αの=b9ゐ 」0.4343属
AIL胆 髫 一(・釜 一・)
故 に10g(1一α亀)とr,と は直線嬲係 を示 さねばな らな いo
第一1・圖に見る如 く賓驗の結果は此闘係を滿
足させてゐる。氈直線の嘆斜からゐ即ち核生
伽 讖 嫐 謂 られる(第八表參照)Ow此 雪
實驗曲線の始めの部分が直線を外れてゐるが
雌 線・交はる時鵬 近蹴 ・妾 襖 一る
課で あるか ら之か ら直線 速度 ㍑が計算され.る
(0は豫 め測 定 されて居 る)。正 し6+uの値は









卿 脚 ・細 あ 」尠
時 闇 〔旬
一(茅召 介)一
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』密なる考察 を紹介 し様 と思ふ
。
今迄は核生成が單に結晶表剛 こ於て起ると考へたが更に進んでよJrYで ある






於て棲にな り得る黠の數 を1]。とし時聞 ピに殘つて居 る値を夫k程 及びncとす
る⊃然 らば
一薯 一ゐ～」(2占)
t.・一圖0如 くR,!から速度uを 以て孚圓が咸長すTaと考 へれ ば時 間cに 於て
反應 の凱發 した4'iの數 は(n.一πヒ)で あるか ら有効な周邊 は次式 に從 つてi5t少す
る⊃
一(耄i1介)一
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(5s)(窪,躍 薦男)固 燈 反 應.喪匡1麗 餓
dl,
dt









∫u÷ ・… 一歟 ・・〔・… 一:〕dt .・28・




三つは夫 々核生成の活性 化エネルギーに大なる差を持つてゐるが此内最 も非劃稱
的な結晶先端が最 も大なる活性を有 し從つて堪 も大なろ慰 塾塵をイf.しな.け彳L
ばならない。
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(窪川眞男)固 體 反 睦 遉 度 論(5,)
・ ・r腸 ・・(1一?
u)た ・ us(・・一t)=e一・ ・Jt・ …
之を積分 し且實驗値 との比較の爲t=aに對する補正をすれば次の如 くなる。
》 ÷ 砂(・ 一÷)一・…(・ 一})+一㌘(1… 簡・・一(31)
(31)式の最後の項は小なる故無硯すれば分解率は
紹+・ら(,1》ん)
第十二圏 に比例 しなけれ ばな らない
Dユ比關係はHume
及びColvin〔11〕の數値i.こよつて第十二二岡の如
"く 充分滿 足されて ゐる。
荷十二岡の直線の傾斜か ら得 られ る爵




以上で此項を絡 り最後に接筋作用の見堆か ら少 しく考察を試み繊と思ふ。
()
の 値 に2.55・70一"にA。=1.04x10一'cm=,
7`=2・72×10一幡cm・sec一'を 代 入 す る とyr=4～5
3.接 濁作用の見地 よ.り見たる固體反應
]5J
就に〔12〕に於て紹介せ る如 くHume及 びColvinの患惣をたどると興味ある
xsa:がTaられる。即ち核にな り得ぺき黜 を最初呈皿に結品表面「と考へ次に新晶稜を
xへ最後に最 も活性/dSlとして結晶先端 を考へたのであろ。併 し乍 ら結晶稜或は
結品先端を如何なる場合にも考へ彳ユば3aらないと云ふのではない⊃之は〔9〕に於
てxへ た3個 の條fセにi3:つて知 られる様に試料が異 り,叉條件が異なれば反應速
度式 も異なるものであるから必ず しも結品稜又は結品先端を考へ1こ入れ る必要は
ないが如何なる場合に於て もi初反應 を起 し始めろ蜘 ま結晶先端,結 晶の破壌點
一(紹 介)一
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(cod (窪川眞男)固 歴 反 感 速 度 論




















解 に對す るNi,Fe,Mn等 の酸 化物の張v・促進作用等 が知 られてhる 。伺興 味
の
の あるの は過 マンガ ン酸加里の分解 に欝するRogiロsky及びSehulz㈲ 出〕 の
研究 であつて此反應 は各種元素の酸化物によつて促進 され るが就 中
Ni,Co.Mnlv,Fe,Cu
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G七川眞男)固 體 反 應 遠 度 論 (GI)
によつては少しも促進 されない。
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一 一(紹 介)一 一
